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Verfahren zur Herstellung von basischen 
5 Polykondensatlonsprodukten 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von basischen 
Polykondensatlonsprodukten, die durch die Umsetzung polyfunktioneller Amine 
mit wassrigen Sauren, das Abdestillieren des Wassers und anschlieBender 
lo wasserfreler Polykondensation mit Cyanoverbindungen erhaltlich sind. 

Im Stand der Technik bekannte- Verfahren zur Herstellung vergleichbarer 
Polykondensationsprodukte beruhen auf der Umsetzung polyfunktioneller 
Amine mit Ammoniumsalzen und anschlieBender Polykondensation mit 

L5 Cyanoverbindungen. Derartlge Verfahren konnten durch den Zusatz von 
Losungsmitteln optimiert werden, wie dies beispielsweise in, EP 0 431 423 Bl , 
und EP 0 692 511 Bl beschrieben wird. In EP 0 938 515 Bl wird ein Verfahren 
beschrieben, bei dem polyfunktionelle Amine mit Cyanoverbindungen in : 
Gegenwart von Sulfaminsaure oder deren Salze unter Zusatz von 

20 Losungsmitteln umgesetzt werden. rDie Reaktion wird im Reaktionsschema 1 
wiedergegeben. 

Bei den bekannter* Verfahren entstehen groBe Mengen an Ammoniak. Dies 
geschieht sowohl bei der Umsetzung der poiyfunktionellen Amine mit 
25 Ammoniumsalzen beziehungsweise mit Sulfaminsaure, als auch bei der 
nachfolgenden Polykondensation mit den Cyanoverbindungen. In der ersten 
Reaktionsstufe der Umsetzung der poiyfunktionellen Amine mit 
Ammoniumsalzen beziehungsweise mit Sulfaminsaure, entsteht pro Mol der 
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Amrnoniumsalze beziehungsweise pro Mol der Sulfaminsaure ein Mol 
Ammoniak. Bei der zweiten Reaktionsstufe, der Polykondensation mit der 
Cyanoverbindung, entsteht pro Mol der Aminkomponente der ersten 
Reaktionsstufe und pro Mol der Cyanoverbindung ein weiteres Mol Ammoniak. 
Dieser Ammoniak muss durch die Abluftreinigung aufgefangen wefden. 

In US 6,008,316 A wird ein Verfahren zur Umsetzung von Polyaminen, die 
durch Polykondensation von monomeren Aminen erhaltlich sind mit Cyano- 
oder Guanidinoverbindungen beschrieben. Die Reaktion wird im 
Reaktionsschema 2 wiedergegeben. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht insbesondere in der 
Verbesserung der Verfahren des Standes der Technik, beziehungsweise der 
Bereitstellung bekannter Produkte. * 

Kern der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
derartigen basischen Polykondensationsprodukten, wie sie aus den genannten 
EP-Patenten bekannt sind, unter Verringerung der Menge des abgespalteten 
Ammoniaks. Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass dies durch 
teilweise oder vollstandige Neutralisation der polyfunktioneller Amine mit 
wassrigen Losungen von anorganischen oder organischen Sauren, 
anschlieBendem Abdestillieren des Wassers und wasserfreier Umsetzung durch 
Polykondensation mit Cyanoverbindungen gelingt. Die Reaktion wird auch im 
Reaktionsschema 1 wiedergegeben. 

In einer ersten Ausfuhrungsform betrifft daher die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von basischen Polykondensationsprodukten, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

a) ein polyfunktionelles Amin, ausgewahlt aus 1,4-Butandiamin, 1,6- 
Hexandiamin, N-CZ-AminoethyQ-l^-propandiamin, Dipropylentriamin, N,N- 
Bis-(2-aminopropyl)-methylamin/ Diethylentriamin, Triethylentetramin 
und/oder Tetraethylenpentamin in einem ersten Verfahrensschritt zunachst 
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teilweise oder vollstandig rnit der wassrigen Losung einer anorganischen oder 
organischen Saure neutralisiert, 

b) in einem zweiten Verfahrensschritt Wasser abdestilliert und 

c) das gemaB Verfahrensschritt b) erhaltene Produkt in einer 
5 Polykondensationsreaktion unter Arrimoniakabspaltung rnit einer 

Cyanoverbindung 

bei Temperaturen von wenigstens 100 °C umsetzt. 

Dieses Verfahren lasst sich kontrolliert und mit sehr hoher Prozesssicherheit 
durchfuhren. Die Verringerung der Menge des abgespalteten Ammoniaks irn 
10 Vergleich zu vollstandig wasserfreien Verfahren ist fur die technische 
Durchfuhrung des Verfahrens das wichtigste Kriterium. 

Die Herstellung dieser Polykondensationsprodukte kann in Losungsmitteln 
durchgefuhrt werden, auBerdem ist es auch moglich durch Zugabe eines 
15 Katalysators die Reaktion zu beschleunigen. 

ErfindungsgemaBe basische Poiykondensationsprodukte konnen mit wassriger 
Saure, neutralisiert und dann zur Verbesserung der , Echtheiten von 
Textilfarbungen oder als Vorkationisierungsmittel beim Farben von Textilien' 
20 verwendet werden. 

Bei den verwendeten wassrigen Lasungen von Sauren handelt es sich um 
anorganische oder organische Sauren. Bevorzugte anorganische Sauren sind 
zum Beispiel Salzsaure oder Schwefelsaure und bevorzugte organische Saurfen 
25 sind zurn Beispiel Arneisensaure oder Essigsaure. 

Die Destillationsbedingungen zur Entfernung des Wassers sind dem 
Reaktionsgemisch anzupassen. Die Destination erfolgt vorzugsweise bei 
Temperaturen bis maximal 180 °C. Sie kann unter Vakuum oder unter 
3 0 IMormaldruck stattfinden beziehungsweise zunachst unter Normaldruck 
beginnen und zur Vervollstandigung der Destination unter Vakuum beendet 
werden. 



WO 03/062304 



PCT/EP03/00524 



- 4 - 

Geeignete Cyanoverbindungen fur das Verfahren sind zum Beispiei Cyanamid, 
Dicyandiamid, Guanidin oder Biguanidin. Die Kondensationsreaktionen 
zwischen den polyfunktionellen Aminderivaten and den Cyanoverbindungen 
5 finden vorzugsweise im Temperaturbereich von 100 °C bis 2B0 °C statt, 
bevorzugt im Bereich von 120 °C bis 230 °C. 

Das Verfahren kann mit oder ohne Losungsmittel oder unter Zuhilfenahme von 
Losungsmitteln durchgefuhrt werden. Bevorzugte Losungsmittel sind zum 

10 Beispiei mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykbl, Di-, Tri- oder 
Tetraethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol und Polyethylenglykol. Es 
konnen auch Gemische verschiedener Losungsmittel verwendet werden. Bei 
der Verwendung von Losungsmitteln kann der Zusatz sowohl zu Beginn des 
Verfahrens als auch vor der Pofykondensation mit der Cyanoverbindung 

15 erfolgen. Die Verwendung von Losungsmitteln sorgt fur eine Verringerung der 
Viskositat wahrend der Polykondensation. 

Zur Beschleunigung des Verfahrens kann gegebenenfalls ein Katalysator ' 
zugesetzt werden. Geeignete Katalysatoren sind Metallhalogenide, wie zum 
20 Beispiei Zinkchlorid. Der Zusatz eines Katalysators ist fur die Durchfuhruhg des 
Verfahrens aber nicht unbedingt erforderlich. 

Die erfindungsgemaB hergestellten basischen Polykondensationsprodukte 
konnen beispielsweise . als Textilbehandlungsmittel eingesetzt werden, 
25 insbesondere als Nachbehandlungsmittel zur Verbesserung der Echtheit von 
Farbungen oder als Vorkationisierungsmittel beim Farben. 

Ausfuhrunasbeispiele: 

30 Diq nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Darin bedeuten ^Teile,, 
jeweils Gewichtsteile. 
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Beispiel 1: 

In einem Reaktionskessel wurden zunachst 64,2 Teile Ethylenglykol und 235,5 
Teile Salzsaure (31 %) vorgelegt und bei maximal 35 °C 103,2 Teile 
5 Diethylentriamin zudosiert. AnschlieBend wurde bei 30 °C Vakutim angelegt 
und die Temperatur auf 100 °C gesteigert und diese Temperatur fur 30 
Minuten gehalten. Dabei wurden 162,5 Teile Wasser abdestilliert. Nach der 
Zugabe von weiteren 57,3 Teilen Ethylenglykol wurde bei 70 °C 105,1 Teile 
Dicyandiamid zugegeben und innerhalb von 90 Minuten auf 160 °C erhitzt, 30 

10 Minuten bei 160 °C geruhrt und innerhalb von 45 Minuten auf 100 °C 
abgekuhlt. Dabei spalteten sich 38,3 Teile Ammoniak ab. Dann wurden 
langsam 270,0 Telle Wasser zugegeben, dabei fiel die Temperatur unter 100 
°C ab. Es wurde weiter abgekuhlt und nacheinander 25,4 Teile Essigsaure (60 
%) und 150,1 Teile Wasser zugegeben. Auf diese Weise erhielt man 810,0 

15 Teile einer gelben bis rotlichen Losung. Die abgespaltene Ammoniakmenge ist 
in der Tabelle wiedergegeben. 

Vergleichs-Beispiel 1: 

In einem Reaktionskessel wurden zunachst 121,5 Teile Ethylenglykol und* 
20 103,2 Teile Diethylentriamin vorgelegt und 107,0 Teile Ammoniumchlorid : 
zudosiert. AnschlieBend steigerte man die Temperatur auf 160 °C und hielt 
diese Temperatur fur 30 Minuten. Dabei spaltete man 34,0 Teile Ammoniak ab. 
Es wurde anschlieBend auf 70 °C abgekuhlt, 105,1 Teile Dicyandiamid 
zugegeben und innerhalb von 90 Minuten auf 160 °C erhitzt, 30 Minuten bei 
25 160 °C geruhrt und innerhalb von 45 Minuten auf 100 °C abgekuhlt. Dabei 
spalteten sich 38,3 Teile Ammoniak ab. Dann wurden langsam 270,0 Teile 
Wasser zugegeben, dabei fiel die Temperatur unter 100 °C ab. Es wurde 
weiter abgekuhlt und nacheinander 25,4 Teile Essigsaure (60 %) und 150,1 
Teile Wasser zugegeben. Auf diese Weise erhielt man 810,0 Teile einer gelben 
30 bis rotlichen Losung. Die abgespaltene Ammoniakmenge ist in der Tabelle 
wiedergegeben. 
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Beispiel 2: 

In einem Reaktionskessel wurden zunachst 64,2 Teile Ethylenglykol und 235,5 
Teile Salzsaure (31 %) vorgelegt und bei maximal 35 °C 103,2 Teile 
Diethylentriamin zudosiert. AnschlieBend wurde, bei 30 °C Vakuum angelegt 
5 und die Temperatur auf 100 °C gesteig~ert und diese Temperatur fur 30 
Minuten gehalten. Dabei wurden 162,5 Teile Wasser abdestilliert. Nach der 
Zugabe von weiteren 32,1 Teilen Ethylenglykol wurde bei 70 °C 42,0 Teile 
Dicyandiamid zugegeben und innerhalb von 90 Minuten auf 160 °C erhitzt, 30 
Minuten bei 160 °C geruhrt und innerhalb von 45 Minuten auf 100 °C 

10 abgekuhlt. Es spalteten sich dabei 25,5 Teile Ammoniak ab. Dann wurden 
langsam 214,1 Teile Wasser zugegeben, dabei fiel die Temperatur unter 100 
°C ab. Es wurde weiter abgekuhlt und nacheinander 47,1 Teile Essigsaure 
(60%) und 92,1 Teile Wasser zugegeben. Auf diese Weise erhielt man 642,3 
Teile einer gelben bis roten Losung. Die abgespaltene Ammoniakmenge 1st in 

15 der Tabelle wiedergegeben. 

Vergleichs-Beispiel 2: 

• ( : . . ' 

In einem Reaktionskessel wurden zunachst 96,3 Teile Ethylenglykol und 103,2 

20 Teile Diethylentriamin vorgelegt und 107,0 Teile Ammoniumchlorid zudosiert. - 
AnschlieBend wurde die Temperatur auf 160 °C gesteigert und diese 
Temperatur fur 30 Minuten gehalten. Dabei wurden 34,0-. Teile Ammoniak 
abgespalten. Es wurde anschlieBend auf 70 °C abgekuhlt, 42,0 Teile 
Dicyandiamid zugegeben und innerhalb von 90 Minuten auf 160 °C erhitzt, 30 

25 Minuten bej 160 Q C geruhrt und innerhalb von 45 Minuten auf 100 °C 
abgekuhlt. Dabei spalteten sichT 25,5 Teile Ammoniak ab. Dann wurden 
langsam 214,1 Teile Wasser zugegeben, dabei fiel die Temperatur unter 100 
°C ab. Es wurde weiter abgekuhlt und nacheinander 47,1 Teile Essigsaure (60 
%) und 92,1 Teile Wasser zugegeben. Auf diese Weise erhielt man 642,3 Teile 

3 0 einer gelben bis rotlichen Losung. Die abgespaltene Ammoniakmenge ist in der 
Tabelle wiedergegeben. 
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Die folgende Tabelle zeigt den Vorteil der erfindungsgemaBen Beispiele 1 und 
2 gegenuber den Vergleichsbeispielen 1 und 2. 



Beispiel 


Abgespalteter Ammoniak ; 


Beispiel 1 


38,3 Teile 


Vergleichsbeispiel 
1 


72,3 Teile 


Beispiel 2 


25,5 Teile 


Vergleichsbeispiel 
2 


59,5 Teile 



Man sieht, dass erfindungsgemaS in beiden Fallen nur noch eine wesentlich 
geringere Menge Ammoniak abgespalten wird. In Beispiel 1 sind dies nur noch 
53,0 % bezogen auf das Vergleichs-Beispiel 1 und in Beispiel 2 sind dies nur 
noch 42,9 % bezogen auf das Vergleichs-Beispiel 2. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Merstellung von basischen :Polykondensationsprodukten, 
5 dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) ein polyfunktionelles Amin, ausgewahlt aus 1,4-Butandiamin, 1,6- 
Hexandiamin, N-(2~Aminoethyl>l,3-propandiamin, Dipropylentriamin, N,N- 
Bis-(2-aminopropyl)-methylamin, Diethylentriarnin, Triethylentetramin 
und/oder Tetraethylenpentamin in einem ersten Verfahrensschritt zunachst 

10 teilweise oder vollstandig mit der wassrigen Losung einer anorganischen oder 
organischen Saure neutralisiert, 

b) in einem zweiten Verfahrensschritt Wasser abdestilliert und 

c) das gemaS Verfahrensschritt b) erhaltene Produkt in einer 
Polykondensationsreaktion unter Ammoniakabspaltung mit einer 

15 Cyanoverbindung 

bei Temperaturen von wenigstens 100 °C umsetzt. 

2. , Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
anorganische oder organische Saure Saizsaure, Schwefelsaure, Ameisensaure' 

20 und/oder Essigsaure einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ais Cyanoverbindung Cyanamid, Dicyandiamid, Guanidin und/oder Biguanidin 
einsetzt. 

25 - 

4. . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass man fur einen oder mehrere Verfahrensschritte a), b) und c) 
Losungsmittel einsetzt. 

30 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als Losungsmittel ein hydroxyigruppenhaltiges Losungsmittel, 
insbesondere mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol, Di-, Tri- oder 
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Tetraethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol oder Polyethylenglykol spwie 
ein Gernisch der Losungsmittel einsetzt. 

6. Verfahren nach einern der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
5 dass man fur den Verfahrensschritt c) einen Katalysator einsetzt. ~ 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Katalysator ein Metallhalogenid, insbesondere Zinkchlorid einsetzt. 

10 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das Wasser im Verfahrensschrift b) bei einer Temperatur bis 180 °C 
abdestilliert, wobei unter Normaldruck oder unter Vakuum oder anfangs unter 
Normaldruck und am Ende der Destination unter Vakuum destilliert wird. 

15 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
das man die Polykondensationsreaktion gemaB Verfahrensschritt c) bei einer 
Temperatur im Bereich von 100 °C bis 250 °C, insbesondere bei einer 
Temperatur im Bereich von 120 °C bis 230 °C durchfuhrt. 

20 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das gemaB Verfahrensschritt c) erhaltene'Poiykondensationsprodukt 
mit einer anorganischen oder organischen Saure neutralisfert oder schwach 
sauer einstellt, insbesondere mit Salzsaure oder Essigsaure. 
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